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(54) Proc^dS de fabrication d'acide acrylique a partir de propane, en I'absence d'oxygene 
moleculaire 

(57) L'invention a pour objet un precede de fabrication d'acide acrylique ^ partir de propane. 

Selon ce precede, on fait passer un melange gazeux d^pourvu d'oxyg6ne moleculaire et comprenant du propane, 
de la vapeur d'eau, ainsi que, le cas Sch^ant, un gaz inerte, sur une composition solide de formule (I) 



MOiV^TebNb^SidO, 



(I) 



dans laquelle : 



a est compris entre 0,006 et 1, bornes incluses ; 
b est compris entre 0,006 et 1 , bornes incluses ; 

- c est compris entre 0,006 et 1, bomes Incluses ; 

- d est compris entre 0 et 3,5, bornes Incluses ; et 

X est la quantity d'oxygene Ii6 aux autres dl6ments et depend de leurs ^tats d'oxydation, 

pour oxyder le propane selon la reaction r^dox (1) suivante : 

SOLIDEoxydS * PROPANE -» SOLIDErtduit + ACIDE ACRYUQUE 
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Description 

[0001] La prdsente invention concerne la production d'acide acryiique k partir de propane en I'absence d'oxyg^ne 
niol§culalre. 

5 [0002] II est connu d'aprfes la demande de brevet europ§en n**EP-A-608838 de preparer un aclde carboxylique in- 
satur§ § partir d'un alcane salon une reaction d'oxydation catalytique en phase vapeur en presence d'un catalyseur 
contenant un oxyde m6tallique mixte comprenant comme composants essentiels, Mo, V. Te, O, ainsi qu'au moins un 
§l6ment choisi dans le groupe constitu§ par le niobium, le tantalum, le tungst^ne, le titane, Taluminium, le zirconium, 
le chrome, ie manganese, le fer, le ruthenium, le cobalt, le rhodium, le nickel, le palladium, le platinum, Tantimoine, le 

10 bismuth, le bore, I'indium et le cerium, ces 6I6ments §tant presents dans des proportions bien precises. Les utilisations 
d'un tel catalyseur d§poun/u de sillclum d^crltes dans les exemples de ce document condulsent d de bonnes s6lectlvit6s 
en acide acryiique mais elles sont mises en oeuvre en presence d'atr. 

[0003] La demande de brevet europ^en n*" EP-A-895809 d^crit des catalyseurs k base d'oxydes comprenant du 
molybd^ne, du vanadium, du niobium, de I'oxygene, du tellure et/ou de rantimolne, ainsi qu*au moins un autre Element 
IS tel que le fer ou Taluminium. Ces catalyseurs peuvent etre utilises pour la conversion du propane en acide acryiique, 
mais seule une conversion en presence d'oxygene mol6culaire est envlsagee. lis peuvent aussi com prendre un support 
tel que de la silice. cependant les seuis exemples de ce document relatifs k la production d'acide acryiique, k savoir 
les exemples 9 et 10, mettent en oeuvre des catalyseurs d^pourvus de silice. 

[0004] La demande de brevet europ^en n°£P-A-603836 se rapporte k un proc6d6 pour preparer un catalyseur pour 
20 la production d*un nitrile. Ce catalyseur peut §tre un oxyde complexe comprenant du molybd§ne, du vanadium, du 
tellure, de I'oxygene ainsi qu'au moins un autre element qui peut etre - entre autres ^I6ments - du niobium ou de 
I'antimoine. Dans les exemples de cette demande de brevet sont d^crites les preparations de catalyseurs contenant 
en outre de la silice. 

[0005] La demande de brevet japonais n'^JP 4235153 concerne la production d'acrylonltrlle k partir de propane et 

25 d'ammoniac, selon un precede rSdox. 

[0006] La Demanderesse a maintenant d^couveil que Ton peut fabriquer de I'acide acryiique par oxydation du propa- 
ne en phase gazeuse en I'absence d'oxygene mol^culaire, en faisant passer un melange gazeux de propane et de 
vapeur d'eau, et le cas echeant, d'un gaz interte, sur une composition solide d'oxydes mixtes particuli^re, laquelle agit 
comme syst^me r^dox et fournit Toxyg^ne n^cessaire a la reaction. 

30 [0007] Les avantages de ce nouveau proc§d§ sont les suivants : 

la limitation de la suroxydatlon des produits formes qui a lieu en presence d'oxygene mol^culaire ; selon la presente 
Invention, du fait que Ton op§re en I'absence d'oxygene mol§culaire, la formation de CO^ (monoxyde de carbone 
et dioxyde de carbone). produits de degradation, est rSduite, ce qui permet d'augmenter la selectivity en acide 
35 acryiique ; 

la seiectivite en acide acryiique reste bonne lorsque le taux de reduction de la composition solide augmente ; 
la composition solide, une fois qu'elle a subi une reduction et une perte progressive de son activite, est facilement 
regenerable par chauffage en presence d'oxygene ou d'un gaz contenant de I'oxygene apres une certalne periode 
d'utilisation ; apres la regeneration, le solide retrouve son activite initiale et peut etre utilise dans un nouveau cycle 
40 de reaction ; 

la separation des etapes de reduction de la composition solide et de regeneration de celle-ci permet : 
d'augmenter la seiectivite en acide acryiique; et 

d'augmenter la pression partielle en propane, une telle pression partielle d'alimentation en propane n'etant plus 
45 limitee par Texistence d'une zone explosive creee par le melange propane + oxygene. 

[0008] La presente invention a done pour objet un precede de fabrication de I'acide acryiique k partir de propane, 
qui se caracterise en ce que Ton fait passer un melange gazeux depourvu d'oxygene moteculaire et comprenant du 
propane, de la vapeur d'eau, ainsi que. le cas echeant, un gaz inerte, sur une composition solide de formule (I) 

50 

MoiV3Te,Nb,Si,0, (I) 



dans laquelle : 

55 

a est compris entre 0.006 et 1 , bornes incluses ; 
- b est compris entre 0,006 et 1 , bornes incluses ; 
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c est compris entre 0,006 et 1, bornes incluses ; 
d est compris entre 0 et 3.5, bornes incluses ; et 
• X est la quantity d'oxyg^ne 116 aux autres 6l6ments et depend de ieurs dtats d'oxydation, 

5 pour oxyder le propane seton la reaction r^dox (1 ) suivante : 

SOLIDEp^ + PROPANE ^ SOLIDE^un + ACIDE ACRYLIQUE (1 ) 

10 [0009] Ce proc§d6 permet d'obtenir une selectivity en acide acryiique de prds de 60%. En outre, si le propylene, 
produit secondaire, et le propane non convert! sont recycles, une selectivity globale proche de 70% est atteinte. 
[0010] D'autres caracteristiques et avantages de I'invention apparattront k la lecture de I'expose qui suit et qui est 
illustre par des exemples. 

^5 EXPOSE DETAILLE DE ^INVENTION 

[0011] Le catalyseur utilise selon invention repond k la formule (I) indiquee ci-dessus. 

[0012] Les oxydes des diffSrents m6taux entrant dans la composition de I'oxyde mixte de formule (I) peuvent §tre 
utilises comme matieres premieres dans la preparation de cette composition, mais les matieres premieres ne sont pas 
limitees aux oxydes ; comme autres matieres premieres, on peut citer : 

dans le cas du molybdene, le molybdate d'ammonium, le paramolybdate d'ammonium, I'lieptamolybdate d'ammo- 
nlum. Tacide molybdique, les halogenures ou oxyhalogenures de molybdene tels que M0CI5. les composes orga- 
nometalliques du molybdene comme les alkoxydes de molybdene tels que Mo(OC2H5)5, le molybdenyle 
25 d'acetylacetone ; dans le cas du vanadium, le metavanadate d'ammonium. les halogenures ou oxyhalogenures 

de de vanadium tels que VCI4, VCI5 ou VOCI3, les composes organometalliques du vanadium comme les alkoxydes 
de vanadium tels que VO(OC2H5)3; 

- dans le cas du tellure, Tacide tellurique ; 

dans le cas du niobium, Taclde niobique, Nb2(C204)5, le tartrate de niobium, I'hydrogeno-oxylate de niobium, le 
niobiate d' oxotrioxalatoammonium {(NH4)3[Nb0(C204)3]O .SHjO}. I'oxalate de niobium et d'ammonium. {'oxalate 
de niobium et de tartrate, les halogenures ou oxyhalogenures de nobium tels que NbCl3, NbCIs et les composes 
organometalliques du niobium comme les alkoxydes de niobium tels que Nb(OC2H5)5, Nb(0-n-Bu)5 • 

et, d'une maniere generale. tous les composes susceptibles de former un oxyde par calcination, e savoir. les sels 
^5 metalliques d'acides organique, les sels metalliques d*acides mineraux, les composes metalltques complexes, etc. 
[0013] La source de silicium est generaiement constituee de siiice colloVdale. 

[0014] Conform6ment a des modes de realisation particuliers, on peut preparer des compositions solides de formule 
(I) en meiangeant sous agitation des solutions aqueuses d'acide niobique, d'heptamolybdate d'ammonium, de meta- 
vanadate d'ammonium, d'acide tellurique, en ajoutant de preference de la siiice colloidale, puis en precalclnant sous 
air e environ 300*^0 et en calcinant sous azote e environ 600°C. 
[0015] De preference, dans la composition solide de fonmule (I) : 

a est compris entre 0,09 et 0,8, bornes incluses ; 
b est compris entre 0,04 et 0,6, bornes incluses ; 
45 . c est compris entre 0,01 et 0,4, bornes incluses ; et 

- d est compris entre 0,4 et 1 ,6, bornes incluses. 

[001 6] Selon I'invention. la fabrication de I'acide acryiique est realisee en faisant passer un melange gazeux depourvu 
d'oxygene moieculaire et comprenant du propane et de la vapeur d'eau. ainsi que, le cas echeant, un gaz inerte, sur 
50 une composition solide de fonmule (1) telle qu'elle a ete definie ci-dessus, pour conduire la reaction redox (1) telle 
qu'indiquee ci-dessus. 

[0017] Generaiement, la reaction r6dox (1) est conduite e une temperature de 200 e 500°C, de preference de 250 
a 450 ''C, plus pr6ferentiellement encore, de 350 a 400''C. 

[0018] La pression est generaiement de 1,01.10^6 1,01.106 Pa (0,1 k 10 atmospheres), de preference de 5,05.10* 
55 e 5,05.105 Pa (0,5-5 atmospheres). 

[0019] Le temps de sejour est g6neralement de 0,01 a 90 secondes, de preference, de 0,1 a 30 secondes. 
[0020] Le rapport en volume propane/vapeur d'eau dans la phase gazeuse n'est pas critique et peut verier dans de 
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larges limites. 

[0021] De meme. la proportion de gaz inerte, qui peut etre de I'h^lium, du i<rypton» un melange de ces deux gaz, ou 
blen de Tazote, du dioxyde de carbone. etc., n*est pas non plus critique et peut aussi verier dans de larges limites. 
[0022] Comme ordre de grandeur des proportions du melange de depart, on peut citer le ratio suivant (en volumes) : 

5 

propane/inerte(He-Kr)/H20 (vapeur):1 0-20/40-50/40-50 

[0023] Au cours de la reaction r^dox (1), la composition solide subit une reduction et une perte progressive de son 
activity. Cast pourquoi, une fois que la composition solide est au moins partiellement pass^e k Tetat rdduit, on conduit 
10 fa r^g^n^ration de ladite composition solide seion la reaction (2) : 

SOLIDE^^t + O2 -> SOLIDEoxyd6 (2) 

par chauffage en presence d'oxyg^ne ou d'un gaz contenant de I'oxyg^ne ci une temperature de 250 ^ 500^C, pendant 
le temps n^cessaire ^ la reoxydation de la composition solide. 

[0024] On met en general le proc6d§ en oeuvre jusqu'^ ce que le taux de reduction de la composition solide soit 
compris entre 1 0 et 40%. 

[0025] Ce taux de reduction peut etre surveille au cours de la reaction par ta quantite de produits obtenus. On calcule 
20 alors la quantity d'oxygene 6quivalente. On peut aussi le suivre par I'exothermicite de la reaction. 

[0026] Apres la regeneration, qui peut etre effectuee dans des conditions de temperature et de pression identiques 
ou differentes de celles de la reaction redox, la composition solide retrouve une activite initiale et peut etre utilisee 
dans un nouveau cycle de reaction. 

[0027] On peut conduire la reaction redox (1) et la regeneration dans un reacteur classique. tet qu*un r^acteur k lit 

^5 fixe, un reacteur k lit fluidise ou un reacteur k lit transporte. 

[0028] On peut done conduire la reaction redox (1) et la regeneration dans un dispositif k deux etages, k savoir un 
reacteur et un regenerateur qui fonctionnent simultanement et dans lesquels aiternent periodiquement deux charges 
de composition solide ; on peut egalement conduire la reaction redox (1) et la regeneration dans un meme reacteur 
en alternant les periodes de reaction et de regeneration. 

30 [0029] De preference, la reaction redox (1) et la regeneration sont effectuees dans un reacteur ci lit de catalyseur 
transporte. 

[0030] On peut utiliser un mode de fonctionnement k un seul passage ou avec recyclage. 
[0031] Selon un mode de realisation prefere, le propylene produit comme produit secondaire et/ou le propane n'ayant 
pas reagi sont recycles (ou renvoyes) k I'entree du reacteur, c'est-^-dire qu'ils sont reintroduits k I'entree du reacteur, 
35 en melange ou parallelement avec le melange de depart de propane, de vapeur d'eau et le cas echeant de gaz inerte(s). 

Exemples 

[0032] Les exemples suivants illustrent ta presente invention sans toutefois en limiter la portee. 
40 [0033] Dans les formules indiquees dans les Exemples 1 et 2, x est la quantite d'oxygene lie aux autres elements 
et depend de leurs etats d'oxydation. 

[0034] Les conversions, seiectivites et rendements sont definis comme suit : 

« Conve,sion(%) du propane = ^^""^^^ '^f '^°'f " '^^ P^°P^"^ ayant rfeagi ^ 

^5 \ / r r Nombre de moles de propane introduites 

S6lectivit6 (%) en acide ac^rtique = No'nbre de moles d'adde ac7llque form6es 
^ ^ Nombre de moles de propane ayant reagi 



50 



55 



Rendement (%) en acide acrylique = Nornbre de moles d'acide aoylique formfees 
^ ' ' ^ Nombre de moles de propane introduites 

Les seiectivites et rendements relatife aux autres composes sont calcuiees de maniere similaire. 
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Exempie 1 

Preparation du catalyseurA de formule 

5 

a) Pr6paration d'une solution de niobium 

[0035] Dans un b§cher de 600 ml, on introduit 80 g d'eau distill^e puis 6,4 g (0,038 moles) d'acide niobique. On 
ajoute ensuite 12.9 g (0,102 mole) d*acide oxalique dihydrat6. 
10 [0036] Le rapport molaire acide oxyalique/nlobium est done de 2,69. 

[0037] On chauffe la solution obtenue pr§c6demment ^ 60**C pendant 2 heures et 19 minutes, en couvrant pour 
^viter r^vaporation et en agitant. On obtient ainsi une suspension blanche que Ton laisse refroidir sous agitation jusqu'd 
30*^C . ce qui dure environ 2 heures. 

^5 b) Preparation d'une solution de Mo, V et Te 

[0038] Dans un b§cher de 600 ml, on introduit 265 g d'eau distill^e, 61 g (0.346 mole) d'heptamolybdate d'ammonlum, 
13,3 g (0,114 moles) de mStavanadate d'ammonlum NH4VO3 et 17.4 g (0.076 moles) d'acide tellurique (foumisseur : 
FLUKA). 

20 [0039] On chauffe la solution obtenue prdc^demment k SO^'C pendant 1 heure et 35 minutes, en couvrant pour §viter 
Tevaporation et en agitant. On obtient ainsi une solution llmpide rouge que Ton laisse refroidir sous agitation jusqu'd 
30°C, ce qui dure environ 2 heures. 

c) Introduction de la silice 

25 

[0040] Dans 56 g d'eau distill§e. on introduit 56 g de silice Ludox (contenant 40% en poids de silice, fournie par la 
soci6t6 Dupont). La solution k 20% en poids de silice obtenue est ensuite introduite sous agitation dans la solution de 
Mo, V et Te pr^paree pr6c6demment. Cette derniere conserve sa limpidity et sa coloration rouge. 
[0041] On ajoute ensuite la solution de niobium pr6par§e pr^c^demment. On obtient ainsi un gel orange fluo au bout 
30 de quelques minutes d'agitation. On met alors cette solution k r6tuve ^ 130*0 pendant une nuit. 

[0042] On recup§re ainsi 114,9 g de pr^curseur qui se pr§sente sous la forme d'un produit sec, contenant 0,373 
moles de Si, ce qui correspond d un pourcentage massique d'oxyde de silicium de 22,2 %. 

d) Calcination 

35 

[0043] Tout d'abord. on pr6calcine 30 g du pr6curseur obtenu pr6c6demment pendant 4 heures k 300°C sous flux 
d'air de 48,2 ml/mln/g de pr6curseur. Le solide obtenu est ensuite calcine pendant 2 heures a 600*0 sous un flux 
d'azote de 48,1 ml/min/g de solide, 
[0044] On obtient ainsi 24.9 g de catalyseur A. 

40 

Exempie 2 

Preparation du catalyseur B de formule 
^01^0,33^^0, 1 1 '^^0,22Px 

45 

[0045] On precede comme indiqu6 dans les parties a) et b) de I'Exemple 1. 

[0046] Ensuite, on introduit la solution de niobium dans celle de Mo. V et Te. On obtient ainsi un gel orange fluo au 
bout de quelques minutes d'agitation. On met alors cette solution d r6tuve k 130*0 pendant une nuit. 
[0047] On r^cupere ainsi 88.8 g de pr^curseur. 
so [0048] On precede ensuite comme indiqud dans la partie d) de I'Exemple 1 . 
[0049] On obtient ainsi 20,8 g de catalyseur B. 
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Exemple 3 

Tests du catalyseurA 
s a) Tests en mode puls6 
a1) Mode op6ratoire 

[0050] Le mode op^ratoire mis en oeuvre est detains ci-apr^s. 
10 [0051] On charge dans un r^acteur vertical, du bas vers le haut, une premiere hauteur de 2 ml (2,346 g) de carbure 
de silicium sous forme de particules de 1,19 mm de diametre (tamisage entre 1 et 1,25 mm), une seconde hauteur de 
5 ml (5,458 g) de catalyseur sous fomie de particules de 0,25 k 1 mm, puis une troisi^me hauteur du meme carbure 
de silicium que prec^demment (19.547 g). 

[0052] Le r^acteur est ensuite chauff^ d 250*^0 et le vaporisateur d 200°C. L'amorgage ^lectrique de la pompe d 
15 eau est active. 

[0053] Une fois que le r§acteur et le vaporisateur ont atteint les temperatures indiqu^es ci-dessus, on active la pompe 
k eau et on fait monter la temperature du r6acteur k 350°C. Ensuite, on fait encore monter la temperature du r6acteur 
jusqu'd 380°C par palliers de 10°C, la duree de chaque paliier etant de 10 minutes. 
[0054] On laisse ensuite le r^acteur se stabiliser pendant 30 minutes. 

20 [0055] Puis, de roxyg§ne est Introduit en 1 0 Impulsions de 23 secondes chacune pour bien oxyder le catalyseur. Le 
catalyseur est consid6re comme totalement oxyde lorsque la temperature du point chaud s*est stabilis6e, c'est-^-dire 
quand il n'y a plus d'exothermie due k la reaction (en suivant la temperature du catalyseur mesuree au moyen d'un 
thermocouple place dans le lit catalytique, on peut voir les fluctuations de temperature en fonction des Impulsions). 
[0056] La presslon d I'entree du reacteur etait d'environ 1 , 1 bar et la perte de charge k tra vers le reacteur est d*envlron 

25 0.1 bar. 

[0057] Pour ce qui est de la production d'acide acrylique propement dite, un bilan redox est compose de 60 cycles 
redox. Un cycle r6dox represente : 

13 secondes de propane dans un flux continu d'heiium-krypton/eau, 
30 - 45 secondes de flux continu d'heiium-krypton/eau, 

20 secondes d'oxygene dans un flux continu d'heiium-krypton/eau, * . - 

45 secondes de flux continu d'h61ium-krypton/eau. 

[0058] Pendant le bilan. quatre preievements sont faits. chacun representant 15 cycles. On effectue aussi 4 preie- 
35 vements de gaz e {'aide de poches k gaz, chaque preievement representant environ 15 cycles ou seulement 13 ou 14 
cycles pour la derniere poche. (Les preievements de gaz sont effectues sur une duree correspondant k un multiple de 
la duree d'un cycle, pour pouvoir connaTtre la quantite theorique de propane injectee). 

[0059] Chaque petit flacon laveur (de 25 ml de contenance et rempli de 20 ml d'eau) est equipe d'une poche k gaz, 
et lorsque Ton connecte le flacon k la sortie du reacteur (des que le liquide fait des bulles), la poche est ouverte et le 
^0 chronometre est declenche. Un cycle dure 133 secondes et le bilan a, par consequent, une duree de 2 heures et 13 
minutes. 

[0060] Pour verifier retat d'oxydation du catalyseur, une nouvelle serie de 10 impulsions de 23 secondes d'oxygene 
est effectuee. Elle montre que Tetat d'oxydation du solide a ete maintenu pendant le bilan. 

[0061] Le taux de reduction atteint correspond k une reduction de 10% de I'oxygene de surface, pour un catalyseur 
45 solide ayant une surface speciflque massique de lOm^/g. 

[0062] Les effluents liquldes sont analyses sur un chromatographe HP 6890, apres avoir effectue un etalonnage 

specifique. 

[0063] Les gaz sont analyses pendant le bilan sur un chromatographe micro-GC Chrompack. 
[0064] Un dosage de I'acidite est effectue sur le melange des flacons en fin de manipulation, pour detenminer le 
so nombre exact de moles d'acide produltes au cours du bilan et valider les analyses chromatographiques. 

a2) Resultats 

[0065] Pour etudier les performances du catalyseur dans le temps, une serie de tests effectues dans les mSmes 
55 conditions a ete realisee sur plusleurs jours. 

[0066] Le catalyseur a subi 10 tests en mode puls6, ce qui permet de dire que le catalyseur est reste en contact 
avec du propane pendant 130 minutes, temps cumuie sur 600 impulsions. 

[0067] Entre chaque bilan en mode pulse, une serie de 10 impulsions de 23 secondes d'oxygene est faite pour 
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permettre au catalyseur de rester oxyd6. En prenant en compte la dur^e des bilans, les series de r^oxydation et la 

stabilisation en temperature, le catalyseur est rest6 environ 40 heures k 38CPC. 

[0068] Les tests T1. T2, T3, T4 et T5 ont 6t6 r§alis6s comme expliqu§ pr§c6demment, soit : 

5 . le bilan de 60 cycles est d^coupS en quatre parties de 15 cycles ; 

4 petits flacons laveurs de 25 ml sont utilises pour recup^rer les effluents liquides de chacune des series de 15 
cycles ; une analyse chromatographique est effectu^e sur chaque flacon. Un dosage chimique d'acidit^ est fait 
sur la totality des effluents r§cup6r6s (melange des 4 flacons) ; 
- 4 analyses de gaz sont effectu^es sur toute la dur^e du bilan ; le gaz est pr6lev6 pendant 15 cycles. On a done 

10 un pr^ldvement gaz par petit flacon laveur. 

[0069] Ainsi, on a done 4 prelevements liquides + gaz au cours des bilans. Les r^sultats pr^sent^s dans le tableau 
et sur le graphique correspondent d la moyenne des r^sultats des 4 parties (flacons et gaz). 
[0070] Les bilans B1. B2, B3, 84 et 85 ont ete effectues I6g§rement diff^remment : 

15 

les effluents liquides ont ete r^cup^res sur toute la dur^e du bilan dans un grand flacon de 125 ml ; une analyse 
chromatograhique et un dosage chimique d'acidite sont faits sur ce flacon ; 
un seul pr^l^vement de gaz de 15 cycles est effectu^ au cours du bilan. 

20 [0071] Ainsi. une analyse liquide de tout le bilan et une analyse gaz d'une parte du bilan sont faites pour ces tests. 
De ce fait, les resultats sont un peu moins precis, ce qui peut expliquer que les bilans carbone soient un peu moins bons. 
[0072] Pour tous les tests, les teneurs determin^es par chromatographie sont correctes puisque confinm^es par le 
dosage chimique d'acide dans les effluents liquides r^cup^r^s. 
[0073] Les resultats sont consign^s dans le Tableau 1 suivant, dans lequel : 

25 

AA signifie acide acrylique ; 
Aac signifie acide ac^tique ; 
COjj signifie oxydes de carbone ; 

TTU signifie taux de transformation unltaire (ou rendement). 
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[0074] On constate qu*au fil des tests, le catalyseur est rest^ stable en donnant des r^sultats quasiment identiques 
d cheque test. 

[0075] Les r^sultats sont tr§s bons. la selectivity en aclde acryllque (AA) 6tant proche de 60% (elle varie de 55% d 
58% sur les 10 tests) et celle en propylene (Pen) 6tant de 17,5%. 
5 [0076] La conversion du propane (Pan) est de 17% en moyenne, elle varie de 16 S 18% pendant Pessai. Elle est 
d6temiin6e en faisant la somme des TTU produits. 

[0077] En outre, apr^s d^chargement du catalyseur, on a observe que le r^acteur etait propre. c'est-^-dire qu'il n'y 
avalt pas de ddpdt noir en sortie du r^acteur, contrairement k ce qui produit au cours des tests co-alinfient6s habituels. 

10 b) Tests en mode co-aliment6 

[0078] Ces tests sont classiques, c'est-^-dlre confomries aux proc^des connus. lis n'ont et§ effectu^s qu'd des fins 
de comparalson. 

[0079] De Tair 6tait utilise a la place du melange krypton-helium pourfournir de I'oxygdne moldculaire et Talimentation 
15 6tait done constitute d'un melange de propane, d'air et de vapeur d'eau. 

[0080] La pression k rentrte du r6acteur ttait d'environ 1,15 bar et la perte de charge k travers le rtacteur Stait 
d'environ 0,15 bar. 

[0081] La masse de catalyseur chargte ttait de 4,872 g, ce qui tquivalait d une hauteur de 5 ml dans le rdacteur. 
[0082] Les rSsultats et conditions optratoires sont consignts dans le tableau 2 suivant, dans lequel : 

20 

WH signifie vitesse volumique horaire ; 

AA et Aac, COx et TTU ont les memes significations que dans le Tableau 1 . 



25 


TcoTo 


To 


T7 




Mode 


Co-alimenty 


Co-alimenty 




Propane/Air /H2O (en volume) 


9.1/45,5/45,5 


9.1/45,4/45,5 


30 


WH (h-1) 


1730 


1730 




Temperature de reaction (°C) 


' 390 


— 400 




Point chaud (°C) 


408-411 


431 




Durte du bilan (h) apres IhSO de stabilisation 


IhOO 


1h00 


35 


Bilan carbone (%) 


105.2 


102.4 




Conversion Propane (%)® 


22,2 


31,2 




Acidity : chromatographie (moles) 


n.d. 


52,1 X 10-4 


40 


Acidity : dosage chimlque (moles) 


n.d. 


53,8 X 10-^ 




Rendement Acide Acrylique (%) 


11,0 


12,2 




Rendement acide Acttique (%) 


1.0 


1.8 




Rendement Propylene (%) 


3.9 


3.78 


45 


Rendement Produits Utiles (%) 


16.0 


17.88 




Rendements CO^ (%) 


6,1 


13,34 




Selectivity en acide Acrylique (%) 


49.6 


39,0 


50 


selectivity en acide Acetique (%) 


4.2 


5.8 




syiectivlty en Propyltne (%) 


17.6 


12,1 




Syiectivity en Produits utiles^^ (%) 


72.2 


57.2 


55 


Selectivity en CO^ (%) 


27.5 


42,7 


^ Conversion propane = somme des TTU 







Produits utiles : adde acrylique. adde ac6tlque. acrol6lne, ac6tald6hyde, acdtone et propylene 
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(suite) 





TESTS 


T6 


T7 




Productivity AA^^ 


• 0.796 


• 0,882 


5 


Productivity Aac 


• 0,072 


• 0.194 




en moles/kg de catalyseur/h 







En mode rddox, la productivity est calcul6e en prenant en compte la durte de Nmpulsion de propane (13s} 



10 [0083] En comparant les resultats du Tableau 1 (invention) k ceux du Tableau 2 (etat de la technique), on constate 
done qu*^ basse conversion (17 a 22%). la selectivity en acide acrylique est de 8% plus forte en mode puls^ qu'en 
mode co-alimente et la selectivity en produits utiles est de 10% plus yievye. 

[0084] A plus haute temperature, en mode co>alimenty, (colonne de droite du tableau 2), la conversion du propane 
augmente, mals la syiectivite en acide acrylique chute et celle en oxydes de carbone CO^ augmente. 

15 

Example 4 

Tests du catalyseur B 

20 [0085] On a effectuy des tests sur le catalyseur B comme indiquy dans I'Exemple 3, en mode co-alimenty et en 
mode pulse. 

[0086] La quantity de carbure de siliclum chargy en premier (premiyre hauteur) etait de 2,44 g, la quantity de cata- 
lyseur B (deuxiyme hauteur) de 5,676 g et la quantity de carbure de silicium (troisieme hauteur) de 19,617 g. 
[0087] Les tallies des particules de carbure de silicium et de catalyseur etalent identiques d celles de I'Exemple 3. 
25 [0088] En outre, afin de savoir si un recyclage du propylene produit est possible, au lieu de recycler le propylene 
produit, on a ajouty au propane diffyrentes proportions de propylene au cours de la manipulation en mode pulsy. 
[0089] Un debit de propylene a done ety ajouty au dybit de propane constant, tous les 1 5 cycles, dans les proportions 
suivantes : 

30 100% de propane - 0% de propylene pendant 15 cycles 

100% de propane- 10% de propylene pendant 15 cycles ... 

100% de propane - 20% de propylene pendant 15 cycles 
100% de propane - 34% de propylene pendant 15 cycles 

35 [0090] On observe que le propylene reinjecte est pratlquement totalement converti. La temperature de 360°C semble 
trop elevee pour le propylene, puisque les rendements en COx augmentent suite h Taugmentation du debit de propy- 
lene. 

[0091] On a precede alors comme precydemment mais a une tempyrature de 340°C. 

[0092] La pression e Tentree du ryacteur ytait d'environ 1.1 bar et la parte de charge k travers le ryacteur ytalt 
40 d'environ 0.1 bar. 

[0093] Le taux de ryduction du catalyseur apres I'oxydation du propane etait compris entre 10 et 40% de Toxygene 
de surface, selon la temperature et la teneur en propylene. 

[0094] Les rendements sont un peu moins eieves mais les setectivitys restent du meme ordre de grandeur qu'e 
360*^0. On observe egalement un decroissance de la selectivity en acide acrylique au profit de I'augmentation des 
45 seiectivitys en CO^ et en acide acytique. Par rapport au test e 360°C. on remarque une augmentation de la syiectivite 

en acytone. 

[0095] On a procydy ensuite de nouveau de la meme maniere. mais e une tempyrature de 320°C. 

[0096] La pression d I'entree du reacteur etait d'environ 1,1 bar et la parte de charge e travers le reacteur etait 

d'environ 0,1 bar. 

50 [0097] En ce qui concerne les rendements et syiectivites. on peut dresser le mSme constat que precydemment. En 
outre, on observe que la temperature de ryaction n'est plus assez yievye pour convertir correctement le propane, ce 
qui explique les faibles rendements en produits, notamment pendant les 15 premiers cycles pendant lesquels ii n'y a 
pas d'ajout de propylene. Pour les cycles suivants. I'augmentation des rendements en produits est majoritalrement 
due e la conversion du propylene. 

55 [0098] Les resultats des tests e 320*'C, 340''C et 360°C sont regroupes dans le tableau 3 suivant. dans lequel : 

Pen signifie propylene ; 

AA et Aac, COx, WH ont les m§mes significations que dans les Tableaux 1 et 2. 
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[0099] Ainsi, quelle que soit la temperature de reaction (320°C. 340*^0 ou 360°C) tout le propylene ajout^ est convert!. 
Le propylene sortant est done consid^r^ comme un produit et non comme un reactif. 
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Revendications 

1. Procedi de fabrication de I'acide acrylique ^ partir de propane, caract^rise en ce que Ton fait passer un melange 
gazeux d^pourvu d'oxyg§ne mol^cuiaire et comprenant du propane, de la vapeurd'eau, ainsi que, le cas ^ch^ant, 
un gaz inerte, sur une composition sotide de formule (I) 



Mo,V3Te,Nb,Si,0, (I) 



dans laquelle : 



a est compris entre 0,006 et 1. bornes incluses ; 
b est compris entre 0,006 et 1, bornes incluses ; 
c est compris entre 0,006 et 1, bornes incluses ; 
d est compris entre 0 et 3,5, bornes incluses ; et 

X est la quantity d'oxyg^ne Ii6 aux autres §l4ments et depend de leurs etats d'oxydatlon, 



pour oxyder le propane selon la reaction r6dox (1) suivante : 
25 SOLIDEp^d^ + PROPANE SOLIDEr^duit + ACIDE ACRYLIQUE (1) 

2. Proc^d^ selon la revendication 1 , dans lequel, dans la composition solide de formule (I) : 



- a est compris entre 0,09 et 0,8. bornes incluses ; 
b est compris entre 0,04 et 0,6, bornes incluses ; 

- 'c~est compris entre O.OTet 0,4, bornes incluses ;et 
d est compris entre 0,4 et 1,6. bornes incluses. 

3. Proc6d6 selon la revendication 1 ou la revendication 2, caractdrls6 en que Ton conduit la reaction r^dox (1) k 
une temperature de 200 d 500°C. 

4. Precede selon la revendication pr6c6dente, caracteris^ en que Ton conduit la reaction r6dox (1 ) ^ une temperature 
de 250 d 450'*C. 

5. Proc6d6 selon I'une des revendications 1 k 4, caract6rls6 en ce que Ton conduit la reaction redox (1) sous une 
pressionde 1.01. 10* k 1,01.10^ Pa (0,1 k 10 atmospheres) 

6. Precede selon la reaction pr6c6dente, caracterlse en ce que Ton conduit la reaction r6dox (1) sous une pression 
de 5.05.10^ e 5,05.105 Pa (0,5-5 atmospheres). 

7. Procede selon Tune des revendications 1 e 6, caracterise en ce que Ton conduit la reaction redox (1) avec un 

temps de sejour de 0,01 k 90 secondes. 

8. Precede selon la reaction pr6cedente. caracterise en ce que Ton conduit la reaction redox (1) avec un temps de 
sejour de 0.1 e 30 secondes. 

9. Precede selon Pane des revendications 1 e 8, caracterise en ce qu'il est mis en oeuvre jusqu'e un taux de reduction 
de la composition solide compris entre 10 et 40%. 



10. Precede selon I'une des revendications 1 e 9, caracterise en ce qu'une fois que la composition solide est au 
moins partiellement passee k retat redult. on conduit la regeneration de ladite composition solide selon la reaction 
(2): 
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SOLIDE^^j, + O2 S0LIDE^^d6 (2) 

par chauffage en presence d'oxyg^ne ou d*un gaz contenant de I'oxyg^ne k une temperature de 250 k 500°C, 
pendant le temps n^cessaire k la r§oxydation de la composition solide. 

11. Procede selon la revendlcation 10, caractiris6 en ce que Ton conduit la reaction r§dox (1) et la regeneration 
dans un disposltif k deux stages, k savoir un r^acteur et un regSnSrateur qui fonctlonnement simultan^ment et 
dans tesquels altement pSriodiquement deux charges de composition solide. 

12. Procede selon la revendlcation 10. caracteris^ en ce que Ton conduit la reaction r^dox (1) et la regeneration 
dans un meme reacteur en alternant les periodes de reaction et de regeneration. 

13. Precede selon la revendlcation 10, caracterise en ce que Ton conduit la reaction redox (1) et la regeneration 
^5 dans un reacteur k lit transporte. 

14. Precede selon Tune des revendications 1 a 13, caracterise en ce que le propylene produitet/ou le propane n'ayant 
pas reagi sont recycles k Tentree du reacteur. 
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27-08-1998 






CN 


1196974 A 


28-10-1998 






DE 


69800312 Dl 


26-10-2000 






DE 


69800312 T2 


15-03-2001 






DK 


861821 T3 


20-11-2000 






EP 


0861821 Al 


02-09-1998 






ES 


2151313 T3 


16-12-2000 






JP 


10237011 A 


08-09-1998 






PT 


861821 T 


29-12-2000 






US 


2001009885 Al 


26-07-2001 
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